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Phosphonsauremodifizierte Mikrogeldispersion 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mikrogel sowie dessen Verwendung in einer Mehr- 
schichtlackierung, insbesondere bei der Serienlackierung von Automobilrohkarosserien. 

Fur die Serienlackierung von Automobilrohkarosserien wird im allgemeinen eine Mehr- 
schichtlackierung aus insgesamt vier voneinander unterschiedlichen Schlchten (Vierschichtaufbau) 
verwendet, wobei diese vier Schichten nacheinander in getrennten Lackieranlagen aufgetragen 
werden: 

Die erste, direkt auf dem Autoblech befindliche Schicht ist eine elektrophoretisch aufgetragene 
Schicht (Electrocoatschicht, KTL-Schicht), die durch Elektrotauchlackierung - hauptsachlich 
kathodische Tauchlackierung (KTL) - zwecks Korrosionsschutz aufgebracht und anschlieBend 
eingebrannt wird. 

Die zweite, auf der Elektrocoatschicht befindliche und etwa 30 bis 40 ^im dicke Schicht ist eine 
sogenannte Fullerschicht, die einerseits Schutz gegen mechanische Angriffe (Stein- 
schlagschutzfunktion) bietet, andererseits einen ausreichenden Decklackstand gewahrleistet, d.h. die 
rauhe Oberflache der Rohkarosserie fur die nachfolgende Decklackierung glattet und kleinere Un- 
ebenheiten ausfullt. Die zur Herstellung dieser Fullerschicht verwendeten Lacke enthalten neben 
Bindemitteln auch Plgmente. Dabei hat die Benetzbarkeit der verwendeten Pigmente einen Einfluss 
auf den Decklackstand der gesamten Mehrschichtlackierung und auch auf den Glanz der Fullerschicht, 
wie er von einigen Automobilherstellern gefordert wird. Die Fullerschicht wird groBtenteils durch 
Applikation mit elektrostatischen Hochrotationsglocken und anschlieBendem Einbrennvorgang bei 
Temperaturen Dber 1 30 °C erzeugt. 

Die dritte, auf der Fullerschicht befindliche Schicht ist die Basislackschicht, die durch entsprechende 
Pigmente der Karosserie die gewUnschte Farbe gibt. Der Basislack wird im herkdmmlichen 
Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser herkdmmlichen Basislackschicht liegt je nach 
Farbton zwischen etwa 1 2 bis 25 jum. Meistens wird diese Schicht, besonders bei Metallic- 
Effektlacken, in zwei Verfahrensschritten aufgebracht. In einem ersten Schritt erfolgt die Auftragung 
mittels elektrostatischer Hochrotationsglocken, gefolgt von einem zweiten Auftrag mittels 
pneumatischer Zerstaubung. Diese Schicht wird (bei Verwendung von wassrigem Basislack) mit 
Infrarotstrahlern und/oder durch Warmluftkonvektion zwischengetrocknet. 

Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die Klarlackschicht, die 
meistens in einem Auftrag durch elektrostatische Hochrotationsglocken aufgetragen wird. Sie verleiht 
der Karosserie den gewunschten Glanz und schutzt den Basislack vor Umwelteinfliissen (UV- 
Strahlung, Salzwasser, etc.). 

AnschlieBend werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam eingebrannt. 
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An einen in dieser Mehrschichtlackierung einsetzbaren wasserverdunnbaren Basislack bzw. einer 
daraus hergestellten Basislackschicht werden neben der farbgebenden Eigenschaft noch weitere, 
wesentliche Anforderungen gestellt: 
5 Zum einen muss die Basislackschicht in ausgehartetem Zustand zu einer optimalen Ausrichtung der 
als Effektpigmente verwendeten Aluminiumflakes fuhren. Diese unter dem Begriff „Flip/Flop-Effekt" 
bekannte Eigenschaft ist fur jede Metalliclackierung von entscheidender Bedeutung. Ein besonders 
guter n Flip/Flop-Effekt" wird dann erreicht, wenn die plattchenformigen Effektpigmente moglichst 
gleichmSBig in einem flachen Winkel zur Lackschicht ausgerichtet sind. Eine sehr gute 
10 Aluminiumorientierung tragt auch dazu bei, dass das negative Erscheinungsbild der sogenannten 
M Wolkenbildung u nicht auftrftt. 

Daruber hinaus muss die Basislackschicht eine genau definierte Haftung zu den unter und uber ihr 
befindlichen Lackschichten aufweisen. Damit hat der Basislack den entscheidenden Einfluss auf die 
15 Steinschfagbestandigkeit der resultierenden Mehrschichtlackierung von Automobilserienkarosserien. 
In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass die Steinschlagbestandigkeit ein sogenanntes „lco.- 
Kriterium" ist, d.h. dass nur solche Mehrschichtlackierungen im Produktionsbetrieb eingesetzt 
werden diirfen, die zuvor den Steinschlagtest nach VDA bestanden haben. Dieser Test ist dann 
bestanden, wenn die fertige Mehrschichtlackierung bei einer genau deftnierten mechanischen 

20 Belastung Abplatzungen aufweist, die eine bestimmte Fiache nicht uberschreiten und die auf eine 
Abtrennung der Basislackschicht von der darunter befindlichen Fullerschicht zuruckzuftihren sind. 
Folglich muss die Haftung der Basislackschicht so eingestellt werden, dass sie einerseits hoch genug 
ist, damit sich die Klarlackschicht nicht von ihr lost, dennoch aber so niedrig ist, urn die Fullerschicht 
bei Steinschlag nicht mitzureiBen, was ansonsten zu erheblichen Korrosionsschaden an der 

25 Automobilkarosserie fuhren wOrde. 

Zum anderen muss der Basislack eine gute Verarbeitbarkeit aufweisen. Das bedeutet, dass moglichst 
in einem Spritzauftrag eine so hohe Schichtdicke erzielt werden kann, dass eine ausreichende 
Farbdeckung sichergestellt ist. Werden fur den stark deckenden Farbton Schwarz lediglich 17 
Dicke der Basislackschicht fiir eine ausreichende Farbdeckung benotigt, so sind es fur den weniger 

30 deckenden Farbton Wei8 mindestens 45 jam. Eine solche Schichtdicke mit einem Spritzvorgang 
aufzutragen, ist immer noch ein erhebliches Problem, da die rheologischen Eigenschaften des 
wasserverdunnbaren Basislacks entsprechend vorhanden sein mussen. 

Bei Basislacken mit Metalliceffektpigmenten ist die zuvor beschrieben Problematik, d.h. bei einer 
ublichen Schichtdicke von etwa 18 M m eine ausreichende Standsicherheit zu gewahrleisten, 
35 besonders deutlich. Ein in diesem Zusammenhang besonders kritischer Farbton ist Silbermetallic. 

Unter dem Begriff "rheologische Eigenschaften" wird verstanden, dass der Lack einerseits beim 
Spritzvorgang, also bei hohen Schergeschwindigkeiten, eine so niedrige Viskositat hat, dass er leicht 
zerstaubt werden kann, und andererseits beim Auftreffen auf dem Substrat, also bei niedrigen 
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Schergeschwindigkeiten, eine so hohe Viskositat hat, dass er gentigend standfest ist und keine Laufer- 
bildung zeigt. Je hoher die Schichtdicke sein soli, um so groGer ist das Problem, diese 
widerspruchlichen Eigenschaften zu vereinigen. Auch die Ausbildung eines ausgepragten Metallic- 
Effektes hangt mit diesen Eigenschaften zusammen. 

Diese grundsatzliche Problematik ist wohl auch der Grund, warum eine Vielzahl von Druckschriften 
sich mit speziell abgestimmten Bindemittelsystemen oder auch mit speziellen Additiven fur 
wasserverdunnbare Basislacke beschaftigt. 

Zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften und zur besseren Ausbildung des Metallic-Effektes 
werden besondere Additive beschrieben (EP-0 281 936), Hierbei handelt es sich um spezielle 
Schichtsilikate, die betrachtliche Mengen an Alkali- oder Erdalkaliionen enthalten. Diese lonen fuhren 
oft wegen ihrer wasseranziehenden Wirkung zu einer schlechten Schwitzwasserbestandigkeit im 
Gesamtaufbau einer Automobilbeschichtung. 

Daher ist es ein Bestreben der Lackhersteller, solche Additive nach Moglichkeit zu vermeiden und als 
Bindemittel solche Polymere zu verwenden, die die gewiinschten Eigenschaften von sich aus 
mitbringen, sogenannte "maBgeschneiderte" Polymere. 

Einer der wichtigsten Vertreter dieser Spezies sind in wassriger Dispersion vorliegende vernetzte 
Polymermikroteilchen oder auch kurz „Mikrogele" genannt. 

Der Zusatz von Mikrogelen bewirkt nicht nur eine Verbesserung der rheologischen Eigenschaften, 
sondern hat auch einen erheblichen Einfiuss auf die Standsicherheit des aufzutragenden Lacks, der 
Ausrichtung der Effektpigmente und die Haftung des Basislacks auf der darunter befindlichen 
Fiillerschicht und somit einen entscheidenden Einfiuss auf die Steinschlagbestandigkeit der Mehr- 
schichtlackierung. Allerdings ist festzustellen, dass durch den Zusatz von Mikrogelen nicht alle der 
zuvor genannten Eigenschaften positiv beeinflusst werden: 

Besondere Mikrogele sind aus der EP 0 030 439 Bl und der EP 0 242 235 A I bekannt. Die dort als 
vorteilhaft auch fiir Metallic-Lackierungen beschriebene wassrige Mikrogel-Dispersionen sind jedoch 
keine vollstandig vernetzten Mikrogele sondern gehoren zu den sogenannten „Core/Shell"- oder 
auch als „Kern/Schale* - bezeichneten Mikrogelen. 

Unter dem Begriff „Core/Shell-Struktur u wird verstanden, dass das Polymerteilchen im wesentlichen 
aus zwei verschiedenen Bereichen aufgebaut ist: Der innere Bereich (Core) wird von einem auBeren 
Bereich (Shell) umgeben, wobei diese Bereiche eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung 
haben und daraus resultierend auch unterschiedliche physikalische Eigenschaften. 
Der Kern dieses Mikrogels ist erhaltlich aus einer Mischung, die neben monofunktionellen Mono- 
meren auch difunktionelle Monomere enthalt. Die Vernetzung erfolgt unter Verwendung eines 
Emulgators. AnschlieBend wird dieses so vernetzte Mikroteilchen gemaB der EP 0 030 439 Bl mit 
einer Schicht aus nicht vernetztem Acrylpolymer uberzogen und gepfropft. Entsprechend der EP 0 
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242 235 A I wird das vernetzte Mikroteilchen mit einer Schicht aus polymerisierbaren aromatischen 
Verbindungen uberzogen. 

Ferner ist in der EP 0 030 439 Bl beschrieben, die in wassriger Dispersion vorliegenden Mikrogele in 
eine nicht wassrige Phase zu uberfuhren und fiir losemittelhaltige Beschichtungszusammensetzungen 
5 zu verwenden. 

Aus der EP 0 038 127 Bl, EP 0 029 637 A I und der GB 2 159 161 A sind Mikrogele bekannt, die 
erhaltlich sind durch Polymerisation geeigneter Monomere in Gegenwart eines Emulgators, 
beispielsweise N,N-Bis(hydroxyethyl)taurin. 

1 0 Unter dem Begriff „Emulgator M sind solche Verbindungen zu verstehen, die sowohl einen hydrophilen 
als auch einen hydrophoben Rest aufweisen. Emulgatoren bewirken eine Stabilisierung von 
Emulsionen, d.h. von dispersen Systemen von zwei nicht- oder nur teilweise miteinander mischbaren 
Flussigkeiten oder Phasen, von denen die eine in der anderen fein zerteilt ist. Eine weitergehende 
Definition solcher Verbindungen wird z.B. in „Rdmpps Chemie Lexikon" (Bd. 2, 8. Auflage, 1981, S. 

15 1 126-1 127) gegeben. Generell unterscheidet man zwischen ionischen, nicht-ionischen und 
amphoteren Emulgatoren. Fur farbgebende Beschichtungszusammensetzungen werden Emulgatoren 
verwendet, die als hydrophilen Rest eine von Sulfonsaure stammende Gruppe und als hydrophoben 
Rest einen langerkettigen Fettsaurealkylrest aufweisen. 

Ein wesentlicher Nachteil der unter Verwendung eines Emulgators hergestellten Mikrogele besteht in 
20 dem Verbleib des Emulgators im fertigen Mikrogel, da letzteres, beispielsweise aufgrund der im 
Emulgator vorhandenen schwefelhaltigen Gruppierungen (Sulfonsauregruppen), so fiir eine Vielzahl 
von Anwendungen nur mit erheblichen Nachteilen eingesetzt werden kann. So haben solche 
Mikrogele aufgrund des in ihnen enthaltenen Emulgators nachteilige Eigenschaften, beispielsweise im 
Hinblick auf deren Verwendung in wasserverdiinnbaren Basislacken in der Automobilindustrie, 
25 insbesondere hinsichtlich der Wasserlagerung und Schwitzwasserbestandigkeit. 

Auch die EP-0 502 934 beschreibt eine Mikrogeldispersion. Diese dient sowohl zur Verbesserung der 
rheologischen Eigenschaften, als auch zur Erhohung der Gasungsstabilitat von wassrigen 
Metallicbasislacken. Die Herstellung dieser Mikrogeldispersionen erfolgt durch eine einstufige 
30 Polykondensation eines Polyesterpolyols mit einem Aminoplastharz (Melaminharz) in wassriger 
Phase. 

Die Verwendung dieses Mikrogels in Basislacken bei der Lackierung von Automobilkarosserien hat 
aber den Nachteil, dass die Haftung zwischen der Basislackschicht und einer darauf befindlichen, aus 
einem Pulverklarlack oder einer Pulverklarlackslurry aufgebrachten Klarlackschicht nicht den von der 
35 Automobilindustrie vorgeschriebenen Anforderungen entspricht. 

Ferner sind aus der DE 195 04 015 A I Mikrogele bekannt, die durch Polymerisation einer ethylenisch 
monofunktionellen Verbindung (Polyacrylat) mit mindestens einer ethylenisch di- oder 
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multifunktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters hergestellt werden. Der Polyester 
wirkt hierbei als Emulgator und Stabilisator. 

Diese Mikrogele haben den Nachteil, dass die rheologischen Eigenschaften dieser Lacke nicht mehr 
den gesteigerten Anforderungen der Automobilindustrie entsprechen. Dies zeigt sich besonders 
5 deutlich hinsichtlich der Anforderungen an die ViskositMt einerseits und an die Standsicherhert 
andererseits. 

So ist es unter Verwendung dieser Mikrogele nicht moglich, einen wassrigen Basislack bereitzustellen, 
der bei einer Schergeschwindigkeit von 1. 000 s~' eine Viskositat von maximal 120 mPa-s hat und dabei 
so standfest ist, dass die notwendigen Schichtdicken von 20 - 30 pm (in Abhangigkeit des jeweiligen 
10 Farbtons audi geringer oder hoher) lauferfrei erreicht werden. 

Des weiteren sind aus der WO 00/63265 und der WO 00/63266 Mikrogele bekannt, die aus einem 
mehrstufigen Polymerisationsverfahren erhaltlich sind, wobei in einem ersten Schritt eine 
Polymerisation von ethylenisch monofunktionellen Verbindungen mit ethylenisch di- oder 
15 multifunktionellen Verbindungen in Gegenwart eines Polyesterpolyols, Polyurethans und/oder 
Polyacrylats durchgefuhrt wird. Als lemer Schritt wird das so erhaltene Produkt mit einem Ver- 
netzer umgesetzt. Jedoch zeigt sich bei der Umsetzung von Trimellithsaure oder dessen Anhydrid mit 
dem Poly(meth)acrylat eine Gefahr des Gelierens. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines wasserverdunnbaren Mikrogels, das in 
wasserverdunnbaren Basislacken, insbesondere fiir die Automobilindustrie, eingesetzt werden kann. 
Die daraus erhaltlichen Mehrschichtlackierungen sollen die zuvor beschriebenen Nachteile des 
Standes der Technik tiberwinden, insbesondere soli die farbgebende Schicht eine ausreichende 
Unanfalligkeit gegenGber Wolkenbildung aufweisen und das Gesamteigenschaftsniveau der fertigen 

25 Mehrschichtlackierung soil den hohen Anforderung der Automobilhersteller (insbesondere in 
Hinblick auf Appearance und Steinschlagbestandigkeit) geniigen. 

Daruber hinaus soli dieses Mikrogel insbesondere mit Bindemittelsystemen auf Basis von 
Polyurethanen und Polyacrylaten gut kompatibel sein und besonders hochwertige Beschichtungen 
30 ergeben. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein emulgatorfreies, in wassriger Phase 
dispergiertes Mikrogel, erhaltlich durch 

a) Herstellung eines Polyacrylats (A) in Gegenwart mindestens einer eine Phosphonsauregruppe 
35 aufweisenden Verbindung (B), wobei das Polyacrylat (A) mindestens eine Hydroxylgruppe 

und mindestens eine Carboxylgruppe aufweist; 

b) Vernetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmischung mit einem 
Aminoplastharz (C); 
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wobei die aus Schritt b) starnmende Reaktionsmischung keiner anschlieBenden Emulsionspolymeri- 
sation unterzogen wird. 

Das aus Schritt a) resultierende Polyacrylat (A) kann vor dem Schritt b) einer Emulsionspolymeri- 
5 sation mit mindestens einer Monomerverbindung (D) unterzogen werden, wobei Monomerverbin- 
dung (D) mindestens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 
Eine diese emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltende Beschichtungszusammensetzung zelgt eine 
so ausgezeichnete Haftung, dass sie auch in als kritisch geltenden Mehrschichtlackierungen, 
insbesondere in Verbindung mit Pulverklarlacken, in der Automobilserienlackierung eingesetzt 
10 werden kann. 

Durch die Gegenwart der Phosphonsauregruppe wahrend des Reaktionsschritts a) ist gewahrleistet, 
dass in wassriger Phase die aus Schritt a) erhaltliche Mischung mit dem Aminopiastharz (C) im Schritt 
b) zu einer Mikrogeldispersion reagiert, d.h. dass vernetzte Teilchen gebildet werden, ohne dass die 
15 Stabilitat der Dispersion beeintrachtigt wird. So wird wirksam eine Koagulation der Dispersion 
vermieden. 

Im Gegensatz zu den bekannten Verfahren des Standes der Technik wird bei alien erfindungsgemaBen 
AusfCihrungsformen keine Trimellithsaure oder deren Anhydrid verwendet. Diese Verbindungen 
haben den entscheidenden Nachteil, dass sie die Gefahr des Gelierens bei der Hersteliung von 
20 Mikrogelen in einer Umsetzung mit einem Poly(meth)acrylat erheblich erhdhen. 

Die Umsetzung zum erfindungsgemaBen Mikrogel ist unabhangig von einem fur wasserverdunnbare 
Beschichtungszusammensetzungen ublichem pH-Wert der Reaktionsmischung moglich. Somit ist 
unabhangig vom Neutralisationsgrad eine Vernetzung gewahrleistet: Selbst bei 100 %-igem Neutrali- 

25 sationsgrad findet eine Vernetzung statt, sogar mit einem bei niedrigen Einbrenntemperaturen {d.h. 
von weniger als 100 °C) reaktionstragen Melaminharz, wie z.B. Hexamethoxymethylmelamin. 
Demgegeniiber hat der Neutralisationsgrad bei der Hersteliung von Mikrogeldispersionenen des 
Standes der Technik einen erheblichen Einfluss auf die Vernetzungsreaktion: Mit steigendem 
Neutralisationsgrad wird die Vernetzung verringert, wenn nicht sogar verhindert. 

30 Durch die besondere Herstellungsweise des erfindungsgemaBen Mikrogels ist es daruber hinaus 
moglich, die bei der Hersteliung des Polyacrylats (A) bzw. (E) benotigten Losemittel so auszuwahlen, 
dass diese bei der applikationsfertigen Beschichtungszusammensetzung verbleiben konnen. Das auf- 
wendige Entfernen der fur die Polymerisation benotigten Losemittel entfallt folglich. Besonders bevo- 
rzugt als Losemittel in diesem Zusammenhang ist Butylglykol. 

35 

Den Grad der Vernetzung der Mikrogele erkennt man am Gehalt der unloslichen Anteile. Die unlos- 
lichen Anteile werden mittels der sogenannten „THF-Methode" bestimmt. Hierzu werden in ein 
Zentrifugenrohrchen ca. I g der Mikrogeldispersion eingewogen, mit 10 ml Tetrahydrofuran versetzt 
und ca. I Minute lang in einem Ultraschallbad homogenisiert. Dann wird mittels einer Zentrifuge mit 
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Festwinkel-Rotor 1 5 Minuten lang bei 1 3.500 U/min zentrifugiert. AnschlieSend wird der Uberstand 
vorsichtig abdekantiert und das Rohrchen in einem Laborofen 6 h lang bei 105 °C getrocknet. Nach 
Abkiihlen des Rohrchens wird der Ruckstand zuriickgewogen. Die unloslichen Anteile werden gemaB 
folgender Formel berechnet: 

5 

oy ,mi^ciirK« A*+ai\a - Ruckstand* 10000 

/o uniosncne Anteue - Einwaage *o /oFestk6 ^ e ^ eha i tderMikroge]dkpersion 



Unter dem Begriff "groBtenteils vernetzt" werden solche Mikrogele verstanden, die bezogen auf den 
10 vernetzten Tell einen Anteil an unvernetzten Polymeren von nicht mehr als 50 Gew.-% aufweisen. 

Das erfindungsgemaBe, emuigatorfreie und phosphonsauremodifizierte Mikrogel liegt in wassriger 
Dispersion vor und verleiht Beschichtungszusammensetzungen, die diese Mikrogeldispersionen ent- 
halten, eine erhohte StrukturviskositSt, so dass eine ausreichende Standsicherhe'rt bei der Applikation 
15 gewahrleistet ist, wobei die resultierenden Beschichtungszusammensetzungen sowohi chemisch als 
auch physikalisch hartbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet die Eigenschaft "wassrig", dass die erfindungsge- 
maBen Dispersionen keine oder nur untergeordnete Mengen an organischen Losemitteln enthalten. 
20 Untergeordnete Mengen sind solche Mengen, die die wassrige Natur der erfindungsgemaBen Disper- 
sionen nicht zerstdren. 

Die Eigenschaft "strukturviskos" bedeutet, dass Beschichtungszusammensetzungen, die diese emuiga- 
torfreie Mikrogeldispersionen enthalten, eine Viskositat zeigen, die bei hoheren Schubspannungen 
oder hoherem Geschwindigkeitsgefalle kleiner ist als bei niedrigen Werten (vgl. Rompp Lexikon 
25 Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 546, "Struktur- 
viskositat"). 

Diese Strukturviskositat ist zeitunabhangig. Diese Zeitunabhangigkeit bedeutet, dass der Verlauf der 
Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit sowohl bei zunehmender Schergeschwindigkeit 
als auch bei abnehmender Schergeschwindigkeit identisch ist. 

30 Dieses strukturviskose Verhaiten tragt einerseits den Bedurfnissen der Spritzapplikation und 
andererseits auch den Erfordernissen hinsichtlich Lager- und Absetzstabilitat Rechnung: 
Im bewegten Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen einer Beschichtungszusammensetzung, die 
die erfindungsgemaBen Mikrogele enthalt, in der Ringleitung der Lackieranlage und beim Verspruhen, 
nimmt die Beschichtungszusammensetzung einen niederviskosen Zustand ein, der eine gute Verar- 

35 beitbarkeit gewahrleistet. Ohne Scherbeanspruchung hingegen steigt die Viskositat an und gewahr- 
leistet auf diese Weise, dass die bereits auf der Substratoberflache befindliche Beschichtungszusam- 
mensetzung eine verringerte Neigung zum Ablaufen an senkrechten Flachen zeigt ("Lauferbildung 1 '). In 
gleicher Weise fuhrt die hohere Viskositat im unbewegten Zustand, wie etwa bei der Lagerung, dazu, 
dass ein Absetzen von gegebenenfalls vorhandenen festen Bestandteilen wie Pigmenten groBtenteils 
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verhindert wird oder ein Wiederaufruhren der wahrend der Lagerzeit nur schwach abgesetzten 
festen Bestandteilen gewahrleistet 1st. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff "physikalische Hartung" die Hartung 
einer Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch Verfilmung durch Losemittelabgabe aus dem 
Beschichtungsstoff, wobei die Verkniipfung innerhalb der Beschichtung tfber Schlaufenbildung der 
Polymermolekule der filmbildenden Komponenten oder der Bindemittel (zu dem Begriff vgL Rompp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Bindemittel", 
Seiten 73 und 74) erfolgt. Oder aber die Verfilmung erfolgt uber die Koaleszenz von Bindemittelteil- 
chen (vgl Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
"Hartung", Seiten 274 und 275). Oblicherweise sind hierfur keine Vernetzungsmittel notwendig. 
Gegebenenfalls kann die physikalische Hartung durch Hitze oder durch Einwirkung akttnischer 
Strahlung unterstiitzt werden. 

Im Gegensatz dazu bedeutet der Begriff "chemische Hartung" die Hartung einer Schicht aus einem 
Beschichtungsstoff durch chemische Reaktion (s. „Hartung von Kunststoffen" in Rompps Chemie 
Lexikon, 8. Aufl., 1983, S. 1602 f.). 

Oblicherweise wird die chemische Hartung durch Luftsauerstoff oder durch Vernetzungsmittel 
erreicht. 

Entsprechend einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polyacrylat (A) 
erhaltlich durch Polymerisation 

• eines Monomers (i) mit mindestens einer polymertsierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers (iii) ohne Hydroxylgruppe und ohne Carboxylgruppe mit mindestens 
einer polymerisierbaren Doppelbindung. 

Durch die Menge an hydroxylgruppenhaltigen Monomeren kann hier die Vernetzungsdichte 
eingestellt werden. Bei einer geringen Menge hydroxylgruppenhaltiger Monomere in Abhangigkeit des 
Molekulargewichts des Polymeren liegen die Vernetzungspunkte weiter auseinander. Erhoht man die 
Menge hydroxylgruppenhaltiger Monomere, so sind die Vernetzungspunkte dichter angeordnet. 
Hierdurch wird sowohl die Orientierung der Effektpigmente, die Standsicherheit, als auch die 
Rheologie der die erfindungsgemaBe, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden Beschich- 
tungszusammensetzung positiv beeinflusst. 

Durch eine ausretchende Menge des Monomers ii) wird die Stabilitat der Mikrogeldispersion in 
Wasser positiv beeinflusst. Allerdings sollte die Menge an ii) nicht zu hoch ausgewahk sein, da sich 
ansonsten die Schwitzwasserbestandigkeit verschlechtert. 
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GemaB einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die 
Verbindung (B) ein Addukt aus einer Alkyl-Phosphonsaure mit einer epoxidgruppenhaltigen Verbin- 
dung. 

5 Als Beispiel fur eine geeignete Alkylphosphonsaure ist Oktylphosphonsaure zu nennen. Als Beispie! 
fur epoxidgruppenhaltige Verbindungen sind Addukte von Glycidylestern einer in ot-Stellung ver- 
zweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffiatomen je MolekUl mit Phosphonsaure zu nen- 
nen. Ein besonders bevorzugter Glycidylester wird unter der Handelsbezeichnung Cardura® E10 von 
der Fa. Resolution vertrieben. 
10 Die Wah! dieser Ausgangsverbindungen gewahrleistet in besonders effektiver Weise die pH-Wert 
Unabhangigkeit wahrend der Vernetzung. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindungen wird ebenfalls gelost durch ein emulgatorfreies, in wassri- 
ger Phase dispergiertes Mikrogel, erhaltlich durch 

a) Herstellung eines Polyacrylats (E) durch Copolymerisation 

• eines Monomers (i) mit mindestens einer potymerisierbaren Doppeibindung und 
mindestens einer Hydroxy Igruppe; 

• eines Monomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppeibindung und 
mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers (tv) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppeibindung und 
mindestens einer Phosphonsauregruppe; 

b) Vernetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmischung mit einem 
Aminoplastharz (C); 

wobei die aus Schritt b) stammende Reaktionsmischung keiner anschlieBenden Emulsionspolymeri- 
sation unterzogen wird. 

Das aus Schritt a) resultierende Polyacrylat (A) kann vor dem Schritt b) einer Emulsionspolymeri- 
sation mit mindestens einer Monomerverbindung {D) unterzogen werden, die mindestens eine radi- 
kalisch polymerisierbare Doppeibindung enthalt. 
30 

Auch entsprechend dieser Ausfuhrungsform liegt das erfindungsgemaBe emulgatorfreie und 
phosphonsauremodifizierte Mikrogel in wassriger Dispersion vor und verleiht Beschichtungszusam- 
menset2ungen, die diese Mikrogeldispersionen enthalten, eine erhohte Strukturviskositat, so dass 
eine ausreichende Standsicherheit bei der Application gewahrleistet ist. 

35 

Der besondere Vorteil aller erfindungsgemaBen emulgatorfreien und phosphonsauremodifizierten 
Mikrogelen gemaB den zuvor beschriebenen Ausftihrungsformen ist, dass ihr Zusatz zu wasserver- 
diinnbaren Beschichtungszusammensetzungen eine deutliche und positive Verbesserung spezieller 
Eigenschaften bewirkt. 
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GrundsStzlich ist festzustellen, dass die rheologischen Eigenschaften der unter Verwendung dieser 
emulgatorfreien und phosphonsauremodifizierten Mikrogeldispersion erhaltlichen wasserver- 
dunnbaren Beschichtungszusammensetzungen gegentiber denen des Standes der Technik verbessert 
5 sind. So zeigt beispielsweise ein in der Automobilindustrie verwendbarer wasserverdiinnbarer Basis- 
lack bereits bei Zusatz von 20 % an erfindungsgemaBer, emulgatorfreier Mikrogeldispersion - be- 
zogen auf den Festkorperanteil der Beschichtungszusammensetzung - eine Viskositat von hochstens 
1 00 mPa-s bei einer Schergeschwindigkeit von 1. 000 s~\ wobei die Trockenfilmdicke der ausge- 
harteten Basislackschicht 22 \xm betragt, ohne dass Laufer zu beobachten sind. 

10 

Das erfindungsgemaSe emulgatorfreie und phosphonsauremodifizierte Mikrogel eignet sich in beson- 
derem MaBe fur die Herstellung und Formulierung wasserverdiinnbarer Basislacke, insbesondere fur 
solche, die in der Automobilindustrie eingesetzt werden. 

1 5 Daruber hinaus verleiht die erfindungsgemaBe, emulgatorfreie und phosphonsauremodifizierte Mikro- 
geldispersion der farbgebenden Beschichtungszusammensetzung eine ausgezeichnete Appiikations- 
sicherheit, insbesondere im Hinblick auf Unanfalligkeit der Wolkenbildung auf. 

Des weiteren wird durch den Zusatz der erfindungsgemaBen, emulgatorfreien und phosphonsaure- 
20 modifizierten Mikrogeldispersion zu farbgebenden Beschichtungszusammensetzung das Gesamteigen- 
schaftsniveau der fertigen Mehrschichtlackierung nicht negativ beeinflusst. So zeigt die fertige Mehr- 
schichtlackierung ausgezeichnete Eigenschaften im Hinblick auf mechanische Einfiusse (Steinschlag- 
bestandigkeit), 

25 Ferner ist bei den erfindungsgemaBen, emulgatorfreien und phosphonsauremodifizierten Mikrogeldis- 
persionen eine ausgezeichnete Verwendbarkeit zusammen mit Bindemittelsystemen auf Basis von 
Polyurethanen, Polyacrylaten oder Mischungen aus Polyurethanen und Polyacrylaten festzustellen. 
Diese gute Verwendbarkeit zeigt sich insbesondere an den guten Haftungseigenschaften des resul- 
tierenden Lackfilms auf Kunststoffsubstraten. Beschichtungszusammensetzung aus einer Kombination 

30 von Bindemittelsystemen auf Basis von Polyurethanen und/oder Polyacrylaten und den erfindungsge- 
maBen, emulgatorfreien Mikrogeldispersionen ergeben sehr hochwertige Beschichtungen. 

In einer weiteren, ebenfalls bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Co- 
polymerisation in Gegenwart eines zusatzlichen Monomers (Hi) ohne Hydroxylgruppe und ohne Car- 
35 boxylgruppe durchgefiihrt, das mindestens eine polymerisierbare Doppelbindung aufweist. 

Durch die Menge an hydroxylgruppenhaltigen Monomeren kann hier die Vernetzungsdichte einge- 
stellt werden. Bei einer geringen Menge hydroxylgruppenhaltiger Monomere in Abh2ngigkeit des 
Molekulargewichts des Polymeren liegen die Vernetzungspunkte weiter auseinander. Erhoht man die 
Menge hydroxylgruppenhaltiger Monomere, so sind die Vernetzungspunkte dichter angeordnet. 
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Hierdurch wird sowohl die Orientierung der Effektpigmente, die Standsicherheit, als auch die 
Rheologie der die erfindungsgemaBe, emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden Beschkh- 
tungszusammensetzung positiv beeinfluBt. 

5 Das Monomer (i) kann ausgewahlt sein aus den Hydroxyalkylestern der Acrylsaure, Methacrylsaure 
oder einer anderen a,p-olefinisch ungesattigten Carbonsaure, die sich von einem Alkylenglykol ablei- 
tet, das mit der Satire verestert ist, oder die durch Umsetzung der <x,0-olefinisch ungesattigten Car- 
bonsaure mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid oder Propylenoxid erhalttich sind, insbesondere 
Hydroxyalkylestern der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fu- 

1 0 marsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 
2-HydroxyethyI-, 2-HydroxypropyI-, 3-HydroxypropyI-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutyfacrylat, 
-methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; oder Hydroxycycloalkylester 
wie 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano- 1 H-inden-dimethanol- oder Methyl- 
propandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, -monoethacrylat, -monocrotonat, -monomaleinat, 

I 5 -monofumarat oder -monoitaconat. 

Auch konnen Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z. B. e-Caprolacton, und den zuvor be- 
schriebenen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestern (beispielsweise unter der Bezeichnung Tone® M 
100 der Fa. DOW Chemicals erhaltlich) verwendet werden. 

Bevorzugt ist das Monomer (i) ausgewahlt aus der Gruppe von Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxy- 
20 propyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth)acrylat und auf Hydroxy(meth)acrylatbasis verestertes 
e-Caprolacton. 

Das Monomer (ii) kann ausgewahlt sein aus der Gruppe von Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacryl- 
saure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure. 
25 Bevorzugt ist das Monomer (ii) ausgewahlt aus der Gruppe von Acrylsaure und Methacrylsaure. 

In bezug auf das Monomer (iii) kann es sich handeln um 

• vinylaromatische Verbindungen, wie z.B. Vinyltoluole, a-Methylstyrol, p-, m- oder p-Methylstyrol, 
2,5-Dimethylstyrol, p-Methoxystyrol, p-ter.-Butylstyrol, p-Dimethylaminostyrol, p-Acetamido- 

30 styrol und m-Vinylphenol, insbesondere bevorzugt Styrol; 

• Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)- 
acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, tert--Butyl(meth)acrylat, lsopropyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)- 
acrylat, lsoamyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, a-Ethylhexyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)- 
acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3,5,5-Trimetyhlhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)- 

35 acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, Octadecyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat und Ethyhl- 

triglykol(meth)acrylat; Cyclohexyl(meth)acrylat, lsobornyl(meth)acrylat; 

• Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin, N-Methyliminoethylacrylat oder tert.- 
Butylaminoethylmethacrylat; 
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• N,N-Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat oder -methacrylat oder N,N-Di(butoxymethyl)amino- 
propylacrylat oder -methacrylat; 

• (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acryisaureamid, N-Methyl-, N-Methylol-, N,N-Dimethylol-, 
N-Methoxymethyl-, N,N-Di(methoxymethyl),-N-Ethoxymethyl- und/oder N.N-Di(ethoxyethyl)- 
(meth)acrylsaureamid; 

• Acryloyloxy- oder Methacryloyloxyethyl-, propyl- oder butylcarbamat oder -allophanat; weitere 
Beispiele geelgneter Monomere, welche Carbamatgruppen enthalten, werden in den Patentschrif- 
ten US 3 479 328, US 3 674 838, US 4 126 747, US 4 279 833 oder US 4 340 497 beschrieben; 

• Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure oder Allylglycidylethen 

• Ethylenisch di- oder multifunktionelle Verbindungen, vorzugsweise Diacrylate, Triacrylate und/- 
oder (Meth)acrylsaureester polyfunktioneller Alkohole, insbesondere Allyl(meth)acrylat, Hexan- 
dioldi(meth)acrylat, Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Neopentylglykoldi(meth)acrylat, Butandioldi- 
(meth)acrylat oder Trimethylolpropantri(meth)acrylat. 

Bevorzugt ist das Monomer (iii) ausgewahlt aus der Gruppe der hydroxylgruppenfreien Acryl(meth)- 
acrylsaureestern und StyroL 

Als Monomerverbindung (D) konnen im Falle von hydroxylgruppenfreien Verbindungen solche der 
zuvor genannten Monomere (iii) eingesetzt werden; im Faile von hydroxylgruppenhaltigen Verbin- 
dungen werden solche der zuvor genannten Monomere (i) eingesetzt. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Monomer (iv) um Vinylphosphonsaure. 

Beispiele fur Aminoplastharze sind beispielsweise in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seite 29, "Aminoharze", dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, 
Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 242 ff., dem Buch "Paints, Coatings and Solvents", 
second completely revised edition, Edit. D. Stoye und W. Freitag, Wiley-VCH, Weinheim, New 
York, 1998, Seiten 80 ff, den Patentschriften US 4 710 542 A oder EP 0 245 700 A I sowie in dem 
Artikel von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the 
Coatings Industry", in Advanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, 
Seiten 193 bis 207, beschrieben. 

Bevorzugt ist das Aminoplastharz ein Melaminharz, wie es beispielsweise unter der Han- 
delsbezeichnung Cymel® 327 von der Fa. Cytec vertrieben wird. 

Gema8 einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die 
in der Emulsionspolymerisation verwendete Monomerverbindung (D) mindestens eine Hydroxyl- 
gruppe auf. 
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Daruber hinaus zeigt eine diese emuigatorfreie Mikrogeldispersion enthaltende Beschichtungszusam- 
mensetzung eine ausgezeichnete Haftung, so dass sie auch in als kritisch geltenden Mehrschicht- 
lackierungen, insbesondere in Verbindung mit Pulverklarlacken, in der Automobilserienlackierung 
eingesetzt werden kann. 

5 

Entsprechend einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist das 

Mikrogel eine Saurezahl zwischen I0 und 45 mg KOH/g auf. 

Hierdurch ist eine ausreichende Stabilitat der Dispersion in Wasser gewahrleistet. 

10 Diese Polymerisation weist methodisch gesehen keine Besonderheiten auf sondern erfolgt nach den 
ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Emulsionspolymerisation in Gegenwart minde- 
stens eines Polymerisationsinitiators. 

Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende Initiatoren wie Dialkylper- 
oxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid 

IS oder tert.-Buty!hydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivaiat, tert.-Butyl- 
per-3,5,5-trimethyl-hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- oder Ammoni- 
umsperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobisisobutyronitrii; C-C-spaltende Initiatoren wie 
Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines nicht oxidierenden Initiators mit 
Wasserstoffperoxid. Bevorzugt werden wasserunlosliche Initiatoren verwendet. Die Initiatoren 

20 werden bevorzugt in einer Menge von 0,l bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt. 

Eine Moglichkeit ist die Polymerisationsinitiierung durch ein Redoxsystem. Dieses in der 
Emulsionspolymerisationstechnik gut bekannte Verfahren nutzt die Tatsache aus, dass Hydroperoxide 
durch geeignete Reduktionsmittel schon bei sehr niedrigen Temperaturen zum radikalischen Zerfall 
25 angeregt werden. 

Geeignete Reduktionsmittel sind beispielsweise Natrium metabisulfit oder dessen Formal- 
dehydanlagerungsprodukt (Na-Hydroxymethansulfinat). Sehr gut geeignet ist auch Isoascorbinsaure. 
Besonders vorteilhaft ist die Kombination aus tert.-Butylhydroperoxid, (Iso)ascorbinsaure und 
Eisen(ll)sulfat. 

30 Die Verwendung dieser Mischung hat den Vorteil, dass die Polymerisation bei Raumtemperatur 
gestartet werden kann. 

In den Losungen oder den wassrigen Emulsionen werden dann die entsprechenden Monomeren mit 
Hilfe der vorstehend genannten radikalbildenden Initiatoren bei Temperaturen von 30 bis 95 °C, 
35 vorzugsweise 40 bis 95 °C, und bei Verwendung von Redoxsystemen bei Temperaturen von 35 bis 
90 °C polymertsierc Bei Arbeiten unter Oberdruck kann die Emulsionspolymerisation auch bei 
Temperaturen oberhalb 100 °C durchgefuhrt werden. 

Gleiches gilt fur die Losungspolymerisation, wenn hohersiedende organische Losemittel und/oder 
Oberdruck angewandt wird. 
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Es ist bevorzugt, dass mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. I bis 1 5 Minuten, vor 
dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Ferner ist ein Verfahren bevorzugt, bei dem die 
Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren begonnen und etwa eine 
halbe Stunde, nachdem die Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet wird. Der Initiator 
5 wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der 
Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel I bis 1, 5 Stunden) auf 
Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig 
umgesetzt worden sind. "Im wesentlichen vollstandig umgesetzt" soil bedeuten, dass vorzugsweise 
1 00 Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, dass es aber auch mdglich ist, dass 
1 0 ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuruckbleiben kann. 

Als Reaktoren fur die Pfropfmischpolymerisation kommen die ublichen und bekannten Rtihrkessel, 
RGhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren, wie sie 
beispielsweise in der Patentschrift DE 10 7 1 24 1 Bl, den Patentanmeldungen EP 0 498 583 At oder 
1 5 DE 1 98 28 742 A I oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical Engineering Science, Band 50, 
Heft 9, 1 995, Seiten 1 409 bis I4I6, beschrieben werden, in Betracht. 

Die zuvor beschriebene emulgatorfreie Mikrogeldispersion eignet sich erfindungsgemaB besonders 
zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere in der Automobilindustrie. 

20 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung der emulgatorfreien Mikrogeldispersion in der 
farbgebenden Beschichtungszusammensetzung, d.h. in einem Basislack. 

Die besten Ergebnisse in bezug auf rheoiogische, mechanische und optische Eigenschaften werden 
25 erzielt, wenn der Anteil an Mikrogel, bezogen auf den Festkorper der daraus erhaltlichen Schicht, 
zwischen 20 und 85 %, vorzugsweise zwischen 20 und 65 %, liegt. 

Auch ist uberraschend, dass die erfindungsgemafien, emulgatorfreien Mikrogeldispersionen neben den 
ublichen Schichtsilikaten in wasserverdiinnbaren Basislacken eingesetzt werden konnen. In diesem Fall 
zeigen die daraus resultierenden Lackfiime nicht die unzureichende Schwitzwasserbestandigkeit, 
30 verglichen mit Basislacken ohne Zusatz der erfindungsgemaBen Mikrogeldispersion. 

Fur die erfindungsgemaBe Verwendung kann die Mehrschichtlackierung aus drei voneinander ver- 
schiedenen Schichten bestehen, d.h. aus 

1) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem elektro- 
35 phoretisch abgeschiedenen Uberzugsmittel; 

2) einer zweiten, ferbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdiinnbaren Beschichtungs- 
zusammensetzung, die die erfindungsgemaBe emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthalt; und 

3) einer dritten Schicht aus einem Klarlack. 
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Bei dieser Mehrschichtlackierung aus insbesondere nur drei voneinander unterschiedlichen Schichten 
ist hervorzuheben, dass die resultierende Mehrschichtlackierung auch eine ausreichende 
Steinschlagbestandigkeit aufweist, die auf die besonderen Eigenschaften des das emulgatorfreie 
Mikrogel der vorliegenden Erfindung enthaltenden wasserverdiinnbaren Basislacks zuruckzufiihren ist. 

Ebenso ist es moglich, dass die Mehrschichtlackierung aus vier voneinander verschiedenen Schichten 
bestehen, d.h. aus 

1) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem elektro- 
phoretisch abgeschiedenen Uberzugsmittel; 

2) einer zweiten Schicht aus einer Grundierung oder einem Fuller; 

3) einer dritten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdiinnbaren Beschichtungs- 
zusammensetzung, die die erfindungsgemaSe emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthalt; und 

4) einer vierten Schicht aus einem Klarlack. 

Ein Vorteil in diesem Vierschichtaufbau ist, dass die ausgehartete farbgebende Schicht die Steinschlag- 
schutzeigenschaften der Fullerschicht noch weiter positiv beeinfluBc 

Durch die Verwendung des erfindungsgemaBen, emulgatorfreien Mikrogels kann eine - bezogen auf 
herkommliche Basislacke - wesentlich hohere Schichtdicke erreicht werden. Die Dicke der 
ausgeharteten, aus einer die erfindungsgemaBe emulgatorfreie Mikrogeldispersion enthaltenden 
Beschichtungszusammensetzung hergesteliten Schicht kann zwischen 1 5 und 55 \xm liegen. 

Bei den elektrophoretisch abzuscheidenden Oberzugsmitteln handelt es sich um wassrige Beschich- 
tungszusammensetzungen mit einem Festkorper von etwa 10 bis 20 Gew.-%, die ublicherweise Bin- 
demittel, ionische oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Substituenten sowie zur chemischen Ver- 
netzung fahige Gruppen tragen, sowie Pigmente und weitere ubliche Additive enthalten. 
Beispiele fur solche Elektrotauchlacke sind in DE 28 24 4I8 A I, DE 33 24 2 1 1 Al, EP 0 082 29 1, EP 0 
1 78 53 1, EP 0 227 975, EP 0 234 395, EP 0 245 786, EP 0 26 1 385, EP 0 3 10 97 1, EP 0 333 327, EP 0 
4I4 I99, EP 0 456 270, EP 0 476 5 14 und US 3 922 253 beschrieben. 

Die Klarlackschicht, die bei einer Mehrschichtlackierung fur Automobile uber der farbgebenden 
Basislackschicht angeordnet ist, kann erhalten werden durch Aufbringen und Einbrennen einer 
Qblichen, losemittelhaltigen oder wassrigen Klarlackzusammensetzung, die als Einkomponenten- oder 
Zweikomponentenmischung vorliegt und ein oder mehrere Basisharze als filmbildende Bindemittel 
enthalt. Sofern die Bindemittel nicht selbstvernetzend sind, kann die Klarlackzusammensetzung 
gegebenenfalls auch Vernetzer enthalten. Als filmbildende Bindemittel (Basisharze) konnen beispiels- 
weise Polyester-, Polyurethan- und/oder Poly(meth)acrylatharze verwendet werden. 
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Neben den chemisch vernetzenden Bindemitteln sowie gegebenenfalls Vernetzern konnen diese 
Klarlacke lackubliche Hilfsstoffe, wie z.B. Katalysatoren, Verlaufsmittel und Lichtschutzmittel ent- 
halten. 

Beispiele fur losemittelhaltige Klarlackzusammensetzungen in Einkomponenterv oder Zweikompo- 
5 nentenmischung sind in DE 38 26 693 AI,DE40 I7 075AI,DE4I 24 !67AI,DE4I 33 704AI,DE 
42 04 5 18 Al, DE 42 04 61 1 Al, EP 0 257 5 13, EP 0 408 858, EP 0 523 267 und EP 0 557 822 
beschrieben. 

Beispiele fur wassrige Klarlackzusammensetzungen in Einkomponenten- oder Zweikomponentenmi- 
schung sind in DE 39 10 829 Al, DE 40 09 93I Al, DE 40 09 932 Al, DE 41 01 696 Al, DE 41 32 
10 430 Al, DE 41 34 290 Al, DE 42 03 5I0 Al, EP 0 365 098, EP 0 365 775, EP 0 469 079 und EP 0 546 
640, insbesondere in der DE 44 1 9 2!6 A I und DE 44 42 5 1 8 Al, beschrieben. 

Auch kann die Klarlackschicht aus einem Pulverklarlack oder einer Pulverklarlackslurry hergesteilt 
werden. 

1 5 In bezug auf den Pulverklarlack oder die Pulverklarlackslurry wird auf die DE 42 22 1 94 A I, DE 42 27 
580 A I, EP 0 509 392, EP 0 509 393, EP 0 522 648, EP 0 544 206, EP 0 555 705, EP 0 652 265, EP 0 
666 779 sowie auf die EP 0 7 1 4 958 verwiesen. 

Es ist aber auch mdglich, die erfindungsgemaBe Mikrogeldispersion in eine nicht-wassrige Phase zu 
20 uberfuhren und in losemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen einzusetzen. 

Urn zu Mikrogelen in nicht-wassriger Phase zu gelangen, muss den erfindungsgemaBen, in wassriger 
Phase vorliegenden Mikrogelen das Wasser entzogen werden. 

Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, beispielsweise durch Spruhtrocknen, Gefriertrocknen 
oder Eindampfen, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, geschehen. 
25 Nach dem Wasserentzug kann das erfindungsgemaBe Mikrogel in Pulverform oder als harzartige 
Masse vorliegen. 

GemaB einer bevorzugten Variante wird das in wassriger Phase vorliegende Mikrogel in eine fliissige 
organische Phase uberfuhrt. Dies kann durch eine azeotrope Destination geschehen. Hierbei kann 
30 man so verfahren, dass die wassrige, emulgatorfreie Mikrogeldispersion bei erhohter Temperatur, 
gegebenenfalls unter vermindertem Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich in einen Reaktor 
gegeben wird, der ein Schleppmittel, d.h. ein Losemittel oder ein Gemisch mehrerer Losemittel, von 
denen mindestens eines ein Azeotrop mit Wasser bildet, enthalt. 

Der Reaktor ist mit einer geeigneten Kondensierungsvorrichtung und einem Wasserabscheider mit 
35 Rucklauf zum Reaktor ausgestattet. Nach Erreichen der Siedetemperatur des Azeotropes steigt die 
gasformige azeotrope Phase (d.h. Schleppmittel und Wasser) in die Kondensierungsvorrichtung auf. 
Dort kondensiert das Azeotrop und lauft von dort in den Wasserabscheider. Im Wasserabscheider 
erfoigt eine Phasentrennung zwischen dem Schleppmittel und dem Wasser. Bei einer kontinuierlich 
durchgefuhrten azeotropen Destination flieBt das Schleppmittel wieder zuruck in den Reaktor, so 
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dass nur geringe Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden mussen. Das aus dem Wasserabschei- 
der erhaltene Wasser ist frei von organischen Bestandteilen und kann erneut zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen wassrigen Mikrogeldispersion eingesetzt werden. 

Das Schleppmittel kann aus der Gruppe von Xylol, Butylacetat, Methylisobutylketon, Methylamyl- 

5 keton, Pentanol, Hexanol oder Ethylhexanol ausgewahk sein. 

Ein wesentlicher Vorteil hierbei ist, dass das Schleppmittel nach erfolgter Oberfiihrung in die organi- 
sche Phase dort verbleibt und fur die Verwendung losemittelhaltiger Beschichtungszusammensetz- 
ungen von Vorteil ist. Hinsichtlich der weiteren Verwendung dieser in organischer Phase vorliegen- 
den Mikrogele zur Herstellung von Idsemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen handelt es 

10 sich bei den genannten Schleppmitteln um geeignete Losemittel. 

Dieses Verfahren zeichnet sich aufgrund der gleichzeitigen Wiederverwendung des Schleppmittels 
und des anfallenden Wassers ohne zusatzliche Verfahrensschritte durch ein auBerordentliches MaB 
an Umweltvertraglichkeit aus, da keine zu entsorgende Nebenprodukte entstehen, die im Vergleich 
mit bekannten Herstellungsverfahren in groBen Mengen anfallen. 

IS 

In einer besonderen Form der azeotropen Destination wird diese dergestalt durchgefuhrt, dass die 
wassrige emulgatorfreie Mikrogeldispersion in ein Gemisch eines Schleppmittels und einem hoch- 
siedenden, organischen Losemittel gegeben wird. Dieses hochsiedende, organische Losemittel verhin- 
dert wahrend der Uberfuhrung in die organische Phase ein Anbacken der Mikrogele an der Wand 
20 des Reaktors. 

Das hochsiedende Losemittel kann aus der Gruppe der Glykolester, wie z.B. Butylglykolacetat 
und/oder Butyldiglykolacetat ausgewahlt sein. 

Wie im Falle des Schleppmittels handelt es sich bei dem hochsiedenden Losemittel ebenfalls um eine 
fur eine losemittelhaltige Beschichtungszusammensetzung ubliche Komponente. 
25 Das auf diese Weise erhaltliche Mikrogel kann insbesondere fur losemittelhaltige Beschichtungs- 
zusammensetzungen verwendet werden. 

Eine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung ist der Einsatz in Idsemittelhaltigen Basislacken, ins- 
besondere Effektbasislacken und Klarlacken, fur die Decklackierung bzw. Lackierung von Auto- 
mobilen. 

30 Dieses in organischer Phase vorliegende Mikrogel verleiht diesen Idsemittelhaltigen Beschichtungszu- 
sammensetzungen ebenfalls ein ausgezeichnetes Applikationsverhalten und hervorragende dekorative 
Eigenschaften, die sich beispielsweise anhand eines ausgepragten Metalliceffekts, einer sehr guten 
Resistenz gegen Ablaufen in der Vertikalen (SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfreiheit, Resistenz 
gegen Wiederanlosen durch Klarlack, gute Schleifriefenabdeckung und der Erfullung der in der Auto- 

35 mobilindustrie ublichen Eigenschaftsvorgaben zeigen. 

Die Mikrogele konnen ebenso gut fiir die Herstellung von Idsemittelhaltigen Klarlacken, Coil- 
Coatingzusammensetzungen und Einbrennlacken fiir industrielle Anwendungen sowie Anstrichfarben 
fiir den Bautensektor verwendet werden. 
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Eine weitere Besonderheit dieses Mikrogels liegt in seiner hohen Scherbestandigkeit. Diese Eigen- 
schaft ermoglicht erstmals eine Verwendung solcher Mikrogele zur Hersteliung von Pigmentzube- 
reitungen, insbesondere ais Anreibemittel fur Tonpasten. Hierdurch wird erreicht, dass die so her- 
gestellten Tonpasten einen hohen Pigrnentgehalt bei gleichzeitig niedriger Viskositat aufweisen. 



BEISPIELE: 

Hersteliung der Ausgangsprodukte 
Acrylatdispersion I: 

In einem 2 I ReaktionsgefaB mit Ruhrer und einem ZulaufgefaB werden 305 g Butylglyko! eingewogen 
und auf I20°C aufgeheizt. Bei I20°C wird aus dem ZulaufgefaB eine Mischung aus 40 g Styrol, 53,3 g 
Butylmethacrylat, 462,3 g Laurytacrylat, 152,4 g 2-Hydroxyethylacrylat> 6,5 g Vinylphosphonsaure, 
41,6 g Acrylsaure und 15,1 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 2 Stunden gleichmaBig 
zudosiert. Nach Beendigung des Zulaufes wird 0,5 Stunden nachpolymerisiert. AnschlieBend wird 
eine Mischung aus 7,2 g Butyiglykol und 1,5 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 0,1 
Stunden zudosiert. Nach Beendigung dieses Zulaufs wird 1,5 Stunden nachpolymerisiert. 
Danach wird eine Mischung aus 14,3 g Dimethylethanoiamin und 970 g vollentsalztes Wasser 
zugegeben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einer Saurezahl von 47 und einem 
Festkorpergehalt von 36 % (30 Minuten bei 180 °C). 

Acrylatdispersion 2: 

In einem 2 I ReaktionsgefaB mit Ruhrer und einem ZulaufgefaB werden 300 g Butyiglykol eingewogen 
und auf I20°C aufgeheizt. Bei I20°C wird aus dem ZulaufgefaB eine Mischung aus 146,4 g 2-Ethyl- 
hexylacrylat, 120 g Styrol, 160 g Butylmethacrylat, 255,2 g Polypropylenglykolmonomethacrylat mit 
einem mittleren Molekulargewicht von 350, 105 g 4-Hydroxybutylacrylat, 7,2 g Vinylphosphonsaure, 
46,2 g Acrylsaure und 23,2 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 3 Stunden gleichmaBig 
zudosiert. Nach Beendigung des Zulaufes wird 0,5 Stunden nachpolymerisiert. AnschlieBend wird 
eine Mischung aus 7,2 g Butyiglykol und 1,5 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoat innerhalb von 0,1 
Stunden zudosiert. Nach Beendigung dieses Zulaufs wird 1,5 Stunden nachpolymerisiert. 
Danach wird eine Mischung aus 18,7 g Dimethylethanoiamin und 850 g vollentsalztes Wasser zuge- 
geben. Man erhalt eine stabile Dispersion mit einer Saurezahl von 47 und einem Festkorpergehalt von 
41 % (30 Minuten bei 180 °C). 
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Polyurethandispersion (fur Anwendungsbeispiel): 

In einem 6 I ReaktionsgefaB mit RuckfluBkUhler werden 602,3 g eines Polyesters mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 1 440 auf Basis einer dimerisierten Fettsaure (Pripol® I0I3 der Flrma 
Unlchema) und I,6-Hexandiol mit einer Saurezahl unter 3, 56 g Dimethylolpropionsaue, 306,2 g 
5 Tetramethylxylylendiisocyanat, 24 1 g Methylethylketon und 0,9 g Dibutylzinndilaurat eingewogen. 
Diese Mischung wird solange bei 80°C gehalten, bis der Isocyanatgehalt 2,35 % betragt. AnschlieBend 
werden 90,4 g Trimethylolpropan und 23 g Methyethylketon zugegeben und bei 80°C auf einen Iso- 
cyanatgehalt von < 0,03 % gefahren. Danach werden eine Mischung aus 33,5 g Diemethylethanotamin 
und 1 085 g vollentsalztem Wasser und anschlieBend 1 598 g vollentsalztes Wasser zugegeben. Nach 
10 einer Vakuumdestillation, in der das Methylethylketon entfernt wird, erhalt man eine Dispersion mit 
einem Festkorpergehalt von 28 % (60 Minuten bei 1 20 °C). 

Polyesterdispersion (fur Anwendungsbeispiel): 

In einem 4 I ReaktionsgefaB mit Riihrer und Fullkorperkolonne werden 332,8 g Neopentylglykol, 
IS 283,2 g 1,6 Hexandiol, 696 g einer dimerisierten Fettsaure (Pripol® 1013 der Firma Unichema) und 
184,2 g Hexahydrophthalsaureanhydrid eingewogen und so aufgeheizt, daB die Kolonnenkopftem- 
peratur I00°C nicht uberschreitet. Die max. Veresterungstemperatur betragt 230°C. Bei einer 
Saurezahl unter 10 wird abgekuhlt. Bei I50°C werden 307,2 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben 
und so aufgeheizt, daB die Kolonnenkopftemperatur I00°C nicht uberschreitet. Die max. Vereste- 
20 rungstemperatur betragt I80°C. Bei einer Saurezahl von 30 wird abgekuhlt. Man erhalt einen 
Polyester mit einem berechneten Molekulargewicht von 1870 und einer Hydroxylzahl von 83. 
Bei einer Temperatur unterhalb I00°C werden eine Mischung aus 42,7 g Dimethylethanolamin und 
1380 g vollentsalztem Wasser zudosiert und nachfolgend 1910 g vollentsalztes Wasser zugegeben. 
Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 30 % (60 Minuten bei 120 °C). 

25 

Herstellung der erfindungsgemaBen Mikrogeldispersionen 
Mikrogeldispersion I: 

30 In einem 2 I ReaktionsgefaB mit RuckfluBkuhler werden 834,7 g der Acrylatdispersion I, eingewogen 
und unter RGhren nacheinander 139,9 g eines handelsublichen Melaminharzes (Cymel® 327 der Firma 
Dyno Cytec), I g Dimethylethanolamin und 580 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zugegeben. Es 
wird auf 95°C erhitzt und 7 Stunden bei 95°C kondensiert. Danach wird abgekuhlt und 14 g Di- 
methylethanolamin dem Ansatz zugegeben. 

35 Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 24 % (60 Minuten bei I20°C). 
Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdunnt zeigt eine starke Trubung. 
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Mikrogeldispersion 2: 

In einem 2 I ReaktionsgefaB mit RuckfluBkuhler werden 830,7 g der Acrylatdispersion 2, eingewogen 
und unter RCihren nacheinander 162,3 g eines handelsublichen Melaminharzes (Cymel® 327 der Firma 
Dyno Cytec) und 800 g vollentsalztes Wasser dem Ansatz zugegeben. Es wird auf 94°C erhitzt und 
10 Stunden bei 94°C kondensiert. Danach wird abgekuhlt und 11,9 g Dimethylethanolamin dem 
Ansatz zugegeben. 

Man erhalt eine stabile Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 24 % (60 Minuten bei I20°C). 
Eine Probe dieser Dispersion mit Tetrahydrofuran verdunnt zeigt eine starke Trubung. 



Verwendung der erfindungsgemaBen Mikrogeldispersionen 
Anwendungsbeispiel I: 

Zur Herstellung eines Metallic-Wasserbasislackes werden 1 07 J g der Polyurethandispersion und 
312,5 g der erfindungsgemaBen Mikrogeldispersion I, eine Mischung aus 50 g Polyesterdispersion, 0,4 
g Dimethylethanolamin und 35 g vollentsalztem Wasser, 16,6 g eines handelsublichen Melaminharzes 
(Cymel® 327 der Firma Dyno Cytec), 42,9 g einer handelsublichen Aluminiumbronze, vorher 
angeteigt in 56,2 g Butylglykol und 31,6 g n-Butanol und einer Mischung aus 24,6 g eines 
handelsublichen Acrylatverdickers (Latekoll® D der Firma BASF) und 46 g vollentsalztem Wasser zu 
einem Lack verarbeitet. Mit Dimethylethanolamin wird der pH-Wert auf 8,00 bis 8,30 und mit 
vollentsalztem Wasser auf eine Viskositat von 100 mPas eingestellt (gemessen bei 1000 s*'). 

Anwendungsbeispiel 2: 

Es wird so verfahren wie in Beispiel I.Jedoch werden die 312,5 g Mikrogeldispersion I ausgetauscht 
durch 312,5 g der erfindungsgemaBen Polymerdispersion 2. 

Visuelle Prufung: 

Die nach den zuvor beschriebenen Anwendungsbeispielen hergestellten wassrigen Basislacke werden 
durch Spritzapplikation jeweils auf einem Stahlblech mit einer GroBe von 70 x 70 cm in einer 
klimatisierten Spritzkabine so aufgebracht, daB eine Trockenschichtdicke von 15 - 18 urn erhalten 
wird. Nach 5 Minuten Abluftzeit werden die Bleche jeweils mit einem handelsublichen Automobil- 
serienklarlack mit einer Trockenschichtdicke von 40 - 45 Jim versehen und die Schichten 
anschlieBend 30 Minuten bei 140 °C eingebrannt. 

Durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Mikrogeldispersionen werden Lackierungen erhalten, die 
sich durch sehr gute Aluminiumorientierung, keine Wolkenbildung sowie durch einen 
ausgezeichneten Decklackstand auszeichnen. 
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Patentanspruche 

1) Emulgatorfreies, in wassriger Phase dispergiertes Mikrogel, erhaltlich durch 

a) Herstellung eines Polyacrylats (A) in Gegenwart mindestens einer eine Phosphonsauregruppe 
aufweisenden Verbindung (B), wobei das Polyacrylat (A) mindestens eine Hydroxylgruppe 
und mindestens eine Carboxylgruppe aufweist; 

b) Vernetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmischung mit einem 
Aminoplastharz (C); 

dadurch gekennzeichnet, dass die aus Schritt b) stammende Reaktionsmischung keiner 
anschlieBenden Emulsionspolymerisation unterzogen wird. 

2) Mikrogel nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, dass das aus Schritt a) resultierende 
Polyacrylat (A) vor dem Schritt b) einer Emulsionspolymerisation mit mindestens einer 
Monomerverbindung (D) unterzogen wird, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare 
Doppelbindung enthalt. 

3) Mikrogel nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyacrylat (A) erhaltlich ist 
durch Polymerisation 

• eines Monomers (i) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers (iii) ohne Hydroxylgruppe und ohne Carboxylgruppe mit mindestens 
einer polymerisierbaren Doppelbindung. 

4) Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindung (B) ein Addukt aus einer Alkyl-Phosphonsaure mit einer epoxidgruppenhaltigen Ver- 
bindung ist. 

5) Emulgatorfreies, in wassriger Phase dispergiertes Mikrogel, erhaltlich durch 
a) Herstellung eines Polyacrylats (E) durch Copolymerisation 

• eines Monomers (i) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Hydroxylgruppe; 

• eines Monomers (ii) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Carboxylgruppe; und 

• eines Monomers \W) mit mindestens einer polymerisierbaren Doppelbindung und 
mindestens einer Phosphonsauregruppe; 
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b) Vernetzung in wassriger Phase der aus Schritt a) stammenden Reaktionsmischung mit einem 
Aminoplastharz (C); 

dadurch gekennzeichnet, dass die aus Schritt b) stammende Reaktionsmischung keiner 
anschlieBenden Emulsionspolymerisation unterzogen wird. 

6) Mikrogel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das aus Schritt a) resultierende 
Polyacrylat (E) vor dem Schritt b) einer Emulsionspolymerisation mit mindestens einer 
Monomerverbindung (D) unterzogen wird, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare 
Doppelbindung enthalt. 

7) Mikrogel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymerisation in 
Gegenwart eines zusatzlichen Monomers (Hi) ohne Hydroxylgruppe und ohne Carboxylgruppe 
durchgefuhrt wird, das mindestens eine polymerisierbare Doppelbindung aufweist. 

8) Mikrogel nach einem der Anspruche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer {i) 
ausgewahlt ist aus der Gruppe von Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, 
Hydroxybutyl(meth)acrylat und auf Hydroxy(meth)acrylatbasis verestertes e-Caprolacton. 

9) Mikrogel nach einem der Anspruche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer (ii) 
ausgewahlt ist aus der Gruppe von Acrylsaure und Methacrylsaure. 

10) Mikrogel nach einem der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer (iii) 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der hydroxylgruppenfreien Acryl(meth)acrylsaureestern und 
Styrol. 

1 1) Mikrogel nach einem der Anspruche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer <iv) 
Vinylphosphonsaure ist. 

12) Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Aminoplastharz ein Melaminharz ist. 

13) Mikrogel nach einem der Anspruche 2 bis 4 oder 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine Monomerverbindung (D) keine Hydroxylgruppen enthalt. 

14) Mikrogel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens eine 
Monomerverbindung (D) mindestens eine Hydroxylgruppe aufweist. 

15) Mikrogel nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
Saurezahl zwischen 10 und 45 mg KOH/g aufweist. 
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16) Verwendung einer emulgatorfreien Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden AnsprU- 
che zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, insbesondere in der Automobilindustrie. 

17) Verwendung nach Anspruch 16 zur Herstellung eines Basislacks. 

18) Verwendung nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Mikrogel, 
bezogen auf den Festkorper der daraus erhaltlichen Schicht, zwischen 20 und 85 %, vorzugsweise 
zwischen 20 und 65 %, liege 



